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第 1 章 序論 
 
1.1  研究背景及び目的 







蛍光体が、近年白色 LED への応用が期待されている。 
白色 LED は白熱灯や蛍光灯に代わる次世代の発光デバイスである。それは低消費電力、
高効率、長寿命、水銀を使わず環境負荷の尐ないなどの特性を持つために注目されている。 
LED で白色光を作り出すにはいくつか方法がある。(1)赤、緑、青色光を出す別々の LED を
組み合わせる、(2)近紫外 LED(λem ＝350－410 nm)と青、緑、赤色発光蛍光体の組み合わせ
る、(3)青色 LED と蛍光体の組み合わせである。そして現在、一般に製品化されている白色









4AMnO4 + 12HF + B → A2BF6 + A2MnF6 + 3MnO2 + 6H2O + 2O2 





































本論文は、全 7 章からなる。 
第 1 章では、序論であり、本研究の背景および目的を述べた。 
第 2 章では、Mn 付活フッ化物蛍光体の理論と作製方法を述べる。 
第 3 章では、本研究で用いた走査型電子顕微鏡(SEM)、X 線回折法(XRD)、X 線光電子分光
法(XPS)、電子線マイクロアナライザ(EPMA)測定、フォトルミネッセンス(PL)、励起フォト
ルミネッセンス(PLE)、の実験原理及び解析理論の詳細を述べる。 
第 4 章では、化学エッチングにより作製した K2MnF6 赤色蛍光体の光物性と K2SiF6:Mn
4+赤
色蛍光体との比較について述べる。 
第 5 章では、化学エッチングにより作製した K2ZrF6:Mn
4+赤色蛍光体の光物性について述べ
る。 
第 6 章では、上記の蛍光体とは異なる方法で作製した Na2ZrF6:Mn
2+緑色蛍光体の光物性につ
いて述べる。 
第 7 章では、本研究の結論を述べる。 
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第 2 章 Mn 賦活蛍光体の理論と作製方法 
 
2.1  理論 





に持つ。Mn4+ イオンの電子配置は 3d3 であり、Mn2+イオンの電子配置は 3d5である。 
 2.1.2 配位子理論 
蛍光体に利用される鉄族 (第一次遷移金属元素) イオンでは、最外殻 3d 電子軌道を 3 個 
(Mn
































































dxy軌道、dyz 軌道、dxz 軌道の受ける影響よりも大きい。5 個の d 軌道のエネルギーに対する
結晶場の効果を Figure 2.2 に示す。 
 








































 2.1.3 群論 
配置面体結晶場における d 軌道分裂は群論でも説明できる。結晶中の金属イオンはほと
んど 6 個あるいは 4 個の配位子に囲まれている。従って、静電的な影響、すなわち結晶場
は全ての配位子から等距離にある関係、結晶点群の記号では Oh あるいは Td の対称性で近似
できる。従って中心イオンと配位子の持つ幾何学的な配置の対称性を考慮すると群論を利






























軌道 表現 E 6C4 3C2 6C2 8C3 iE 6iC4 3iC2 6iC2 8iC3 
s A1g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
 
A1u 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 
 
A2g 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 
 
A2u 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 
dZ
2 ,d(x2 – y2) Eg 2 0 2 0 -1 2 0 2 0 -1 
 
Eu 2 0 2 0 -1 -2 0 -2 0 1 
 
T1g 3 1 -1 -1 0 3 1 -1 -1 0 
px , py , pz T1u 3 1 -1 -1 0 -3 -1 1 1 0 
dxy , dxz , dyz T2g 3 -1 -1 1 0 3 -1 -1 1 0 
  T2u 3 -1 -1 1 0 -3 1 1 -1 0 
 
指標が－1 の一次元既約表現を B で表わす。二次元既約表現は E で表わし (これは恒等要















4+、Cr3+) のエネルギー準位の分離を計算している。八面体結晶場にある 3d3 電子につい
ての田辺・菅野ダイヤグラムを Figure 2.5 に、3d5電子についての田辺・菅野ダイヤグラム
を Figure 2.6 に示す。 3d3 のダイヤグラムは光スペクトルの解析を目的にしたもので、横軸


























シンチレータ、そして LED (Light Emitting Diode) などさまざまな用途が存在する。 
蛍光体に要求される特性は一次特性として発光特性、二次特性として膜構造を形成する塗
布特性が重要である。これらの一次、二次特性は製造方法及び原料により決定される。蛍




  ( i ) 蛍光体の輝度を高めるため付活剤の濃度を増加していくと、ある最適値 (大きくても
数%) 以上の濃度では、かえって発光強度が低下する。これは濃度消光と呼ばれている。濃
度消光の原因としては 
 ① 付活剤の間に共鳴伝達による交さ緩和が生じ、励起エネルギーの一部が失われる。 
 ② 付活剤間の共鳴伝達による励起の回遊が生じ、これが結晶表面や非発光中心への励起 






























Figure 2.7  蛍光体の製法と特性の関係  
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 ③ 付活剤どうしが凝集あるいはイオン対を形成することによって、非発光中心やキラー 
   に変わる。 
などが考えられる。 
 ( ii ) 視覚は、入射してくる電磁波のうち、波長約 380 nm から約 760 nm のものに明るさ















 例えば、発光波長が 650 nm 以上では相対強度が 0.1 以下になり人間の目で認識しづらく
なる。 
塗布特性 













































 + 4H2O + 5 h
+





 Si + 2 H2O + λh
+
 → SiO2 + 4 H
+
 + (4－λ) e－  (λ ≤  4)     (2a) 
  SiO2 + 6HF → H2SiF6 + 2H2O ,                            (2b) 
  Si + 6HF + λh
+ 
→SiF6
2－ + 6 H
+
 +λe－    (λ  ≤  2).          (3) 
  
2. 2. 3 注意を要す試薬 




   した際激しく反応した。 
   過マンガン酸ナトリウム一水和物を市販の紙製ウエスで包んだ際発火した。 
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第 3 章 評価方法及び測定原理 
 
3.1 走査型電子顕微鏡(SEM)観察 
 3.1.1 はじめに 









て有効であり、特性 X 線分析の補間的な役割を担う。 
(2) 2 次電子 物質から二次的に放出された電子で、表面の幾何学的形状を反映する。 
(3) 反射電子 照射電子線が物質にあたって後方に散乱された電子線で、原子番号効果に
よる組成情報を反映する。表面形体の情報は 2 次電子に劣るが、2 次電子では分かり
にくい平坦な試料表面の凹凸を反映する。 
(4) 特性 X 線 物質に電子線が照射されると、構成原子の電子がはじき出されて、電離す
る。この原子の遷移過程において X 線が発生する。これは元素特有のものであり特性
X 線と呼ばれ、物質構成元素の定量分析や定性分析に用いられる。 
(5) オージェ電子 電子線照射によって励起された電子の遷移過程で、特性 X 線の代わり
に放出される。エネルギーが元素特有のものであり、且つ、平均エスケープ長が小さ
いため、表面数原子層及び軽元素の分析に有効である。 
(6) カソードルミネッセンス 電子線照射により発光する現象 




























3.1.2  SEM の原理 


























(3) 光学顕微鏡に比べると、焦点深度が 100 倍程度深いため、凹凸の激しい試料の観察に
適し、立体像を得ることができる。 






(7) TEM と比較すると分解能が低く、結晶学的な情報が得られ難い。 
Figure 3.2 SEM 概要図 
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3. 2 X 線回折 (XRD) 測定  
3. 2. 1 はじめに 





の豊富さ、精度などの点で X 線回折は最も優れ、最も広く用いられている。 
3. 2. 2 原理 
結晶では原子又は原子の集団が周期的に配列し空間格子をつくっている。その間隔は普
通、数 Å である。その長さを基準にそれと同じかそれ以下の X 線が入射すると結晶格子
が回折格子の役目をして X 線は特定の方向へ散乱される。 
ブラッグ条件 : ),2,1,0(sin2  nnd   
n : 反射の次数  : ブラッグ角 
尐なくとも、 d2  でなければ回折は起こらない。 
 
 以下に X 線回折の構成について述べる。 
 X 線発生装置 
 物質分析に用いられる特性 X 線は CuK、MoK、CrK などであるが、管球を交換す
ることによって波長を選択することができる。 
 X 線回折計では X 線の強度を長時間にわたって一定に保つ必要があり、数十 kV、数十 
mA 程度の安定な直流電源を備えている。特性 X 線の強度は次式で示されるように管球へ
の印加電圧とともに増大するが、同時に連続 X 線も増えるから、一般の回折実験では印加
電圧 30～ 50 kV 程度で使用するのがよい。なお管電流は管球の耐負荷電力によって制限を
うける。 





Figure 3.3 X 線回折 
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ここで、E : 特性 X 線の強度、 K : 定数、I : 管電流、V : 印加電圧、V0 : 励起電圧、 
n : 定数 ~ 1.7 
 ゴニオメーター 
 管球からでる X 線はゴニオメーターのスリットを通って試料表面を照射し、回折 X 線
は集中法の条件を満たして計数管に入射する。回折図形を正確に測定するにはゴニオメー









 X 線回折計では一定速度で計数管を走査しながら回折 X 線の強度を時々刻々レコーダ
ーに記録するが、計数管を固定してスケーラーで定時計数または定数計数を行うこともで
きる。 
3. 2. 3  X 線回折における解析 
回折図形にみられる代表的な現象は以下に挙げられる。 
① 典型的な粉末図形が得られる場合 




































































3.3 X 線光電子分光法 (X-ray Photoelectron Spectroscopy：XPS) 





                            （2.1） 
ここで、 は発生した光電子の運動エネルギー、 は入射した X 線のエネルギー、 は
放出した電子の試料中における束縛エネルギー、φは試料の仕事関数である。電子の運動
エネルギーはフェルミレベルから測定すると物質間の比較がしやすいので、この場合は、 































































3.4 電子線マイクロアナライザ(Electron Probe Micro Analyzer：EPMA)測定 
3.4.1 はじめに 









 EPMA には大別して 4 つの分析、すなわち 1 ) 表面観察、2 ) 元素分析、3 ) 結合状態分
析、4 ) 内部特性・結晶解析、がある。試料に電子線が照射すると、入射電子のエネルギー
の大部分は熱に変わるが、Fig. 2.5 に示すように多くの信号が発生し、各々の信号がこれら


























③ 2 次電子 






































































励起光源 金門電気株式会社 He-Cd LASER IK3302R-E 
波長 : 325 nm（3.81 eV）、出力 : 30 mW 
フィルター UTVAF-34U（レーザー直後）、UTF-37L（分光器直前） 
分光器 米国ローパーサイエンティフィック社製 
15 cm 焦点距離分光器 SP-2156-2 
スリット幅 input : 1 mm、output : 2 mm 
検出器 米国ローパーサイエンティフィック社製 





















3.6.2 実験系  
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光体は KMnO4/KHF2/HF 混合液を作製し、そこに Si 基板を浸漬させることにより Si 基板上
に堆積した。この混合液で KHF2 を添加しなければ、すでに知られている K2SiF6:Mn
4+赤色
蛍光体が合成される。K2MnF6 の発光帯は 600 ~ 660 nm の範囲に線スペクトルを示し、励起







 使用した試料は、超音波洗浄にトリクロロエチレン (C2HCl3)、アセトン (CH3COCH3)、
メタノール (CH3OH)、仕込み材料はシリコン(p-type Si(100))、エッチング溶液は過マンガン
酸カリウム (KMnO4；純度 99.3％)、フッ化水素カリウム(KHF2)、50％フッ化水素酸(HF)、
脱イオン水(deionized water) の混液を用いた。 
4.2.2 実験手順 
蛍光体は、以下の化学反応により合成される。 
4HF + KMnO4 + KHF2 → K2MnF6 + 5/2H2O + 3/4O2 
実験手順を以下に示す。 
1. Si 基板を 1 cm2 にカットし、トリクロロエチレン、アセトン、メタノールで超音波洗浄す
る。 
2. エッチング液を作製する。脱イオン水 25 ml に過マンガン酸カリウム 1.5 g、フッ化水素
カリウム 1.5 g を加えて撹拌する。 
3. そこにフッ化水素酸 25 ml を加えてさらに混ぜる。これでエッチング液は完成である。 











4.3.1 走査型電子顕微鏡 (SEM) 観察 
表面状態を見るために SEM 観測を行った。測定は、JSM6330F（日本電子）を用いた。 
 
4.3.2  X 線回折(XRD)測定 
結晶性を確認するために XRD 測定を行った。装置は RAD-IIC X-ray diffractometer (Rigaku 
CO., Ltd.) を用いた。 
測定範囲               ：10－80° 
         ターゲット (X 線波長 Å )  ：Cu (K 1.542) 
 
4.3.3 X 線光電子分光法(XPS)測定 





作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
励起光源     ：He-Cd Laser (  325 nm ) 
Laser 前の Filter    ：UTVAF-34 U (透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter   ：UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット   ：0.05 mm 
測定温度          ：20～450 K 
CCD detector 温度  ：－75 ℃ 
 
4.3.5 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定 
励起帯を測定するために PLE 測定を行った。測定は Hitachi F-4500 を用いた。 





励起光源        ：Nd:YAG Laser ( λ = 532 nm ) 
Laser 前の Filter  ：吸収型固定式 ND フィルター AND-25S-01 
分光器前の Filter  ：UTF-37 L 
          SCF-50S-56O 










Figure 4.1 が合成した蛍光体の発光の様子である。励起は波長 325 nm の He-Cd レーザで















過マンガン酸カリウムとフッ化水素酸カリウムの比で、4:1、2:1 の場合は K2SiF6 が合成
され、1:2、1:4 の場合は、K2MnF6 が合成された。また、1:1 で作製した場合、2 種類の蛍光
体が混ざった試料が生成された。1:16 で作製した場合は、不純物が多く合成されてしまい、
きれいな K2MnF6 の結晶を得ることはできなかった。 
Figure 4.1 発光の様子 
Figure 4.2 SEM 観察結果 
Table 4.1 KMnO4と KHF2 の mol 比による生成物の変化 
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K2SiF6 の American Society for Testing and Materials (ASTM) card の XRD パターンである。そ
れぞれ 10－90 度の範囲の測定結果を示している。縦軸は任意強度を示している。 
 KHF2 を添加した試料は六方晶 K2MnF6 と、添加していない試料は立方晶 K2SiF6 のパター
ンと一致したため、それぞれの母体結晶が判明した。 
 
Figure 4.3 XRD 測定結果 
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測定の結果、KHF2 を加えて作製した K2MnF6 では炭素や酸素のスペクトルを除くとカリ




Figure 4.4 XPS 測定結果 
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低温での PL 測定結果を Figure 4.5 に示す。~630 nm に現れるシャープな線スペクトルに





 ~630 nm、~680 nm の各スペクトルの温度による変化を Figure 4.6 4.7 にそれぞれ示す。
Figure 4.6 では Mn4+の発光特有のスペクトル変化が見られた。温度を下げるにつれて、半値
幅は狭くなり zero-phonon-line ははっきりと観測できるようになる。また、anti-Stokes 側の















































Figure 4.5 PL 測定結果 





ある anti-Stokes 側のピークが減尐していることによる。 
 Figure 4.7 の~680 nm のスペクトルは、温度を下げていくと 140 Kあたりから現れはじめ、
低温になるにつれて強度が増加していくことがわかった。 
 
4.4.5 PL 積分強度 
PL 積分強度(20 K~450 K)を Figure 4.8 に示す。解析は、600 nm~660 nm のスペクトルと 660 
nm 以降のスペクトルで分けて行った。 
 
















   (~630 nm)
Deep red emission














































                      … [2] 
ここで c は比例定数、|<i|Mj|f>| は光学遷移子、E0 は ZPL のエネルギー、h はプランク定
数、kB はボルツマン定数、j は局所的な振動電子準位の周波数を示す。上の記号はストー
クス、下の記号はアンチストークスを示している。nj はボース・アインシュタインの占有




















         … [3] 
ここで、   は v3、 v4、 v6 の加重平均周波数である。以下の発光強度比の式は良い近似
を示す。 









  III         … [4] 
[4] を用いて~630 nmのスペクトルの加重平均周波数 h は 65 meVであることがわかった。 











       … [7] 
ここで、Eq は活性化エネルギーである。 
 Figure 4.8 の赤線は [7] を用いて計算された結果である。~630 nm の発光の活性化エネル
ギーは Eq = 1.0 eV であることが分かった。また、~680 nm の発光の活性化エネルギーは 




4.4.6 PLE 測定結果 

























 Figure 4.9 は室温での PL、PLE 測定結果である。発光スペクトルは He-Cd レーザ(325 nm)
により励起し、励起スペクトルはモニター波長を~630 nm として測定した。励起スペクトル
















)exp(0   
ここで、 exnI は n 番目の振動サイドバンドの強度、
exI 0 は ZPL の強度、 S  はフォノン数
である。~460 nm のピークは S = 6、~360 nm のピークは S = 13 としてフィッティングを行
った。ZPL(1)は 2.37 eV、ZPL(2)は 2.67 eV である。また、Mn4+ の結晶場パラメーター (Dq) 
を 237 meV(1910 cm1)と得ることができる。 
 








Figure 4.10 は発光寿命の測定結果である。励起には YAG :Nd laser(355 nm)を用い、~630 nm
と~680 nm それぞれでモニターした。K2SiF6 :Mn
4+の発光寿命が常温で約 10 ms であるのに
















       (~680 nm)
Red emission
   (~630 nm)
Figure 4.10 K2MnF6 発光寿命測定結果 











































4.4.8 立方晶 K2MnF6 との比較 
 
 
Figure 4.11 4.12 は、同じ K2MnF6 で、結晶構造のみが違う、立方晶 K2MnF6 赤色蛍光体の































































PL 測定の結果、~630 nm に現れるシャープな線スペクトルに加えて、140 K 以下において






てフォノンの吸収過程である anti-Stokes 側のピークが減尐していることによる。~680 nm の
スペクトルは、温度を下げていくと 140 K あたりから現れはじめ、低温になるにつれて強度
が増加していくことがわかった。 
PL 積分強度(20 K~450 K)の解析を、600 nm~660 nm のスペクトルと 660 nm 以降のスペク
トルで分けて行った。理論式とのフィッティングから、~630 nm の発光の活性化エネルギー
は 1.0 eV であることが分かった。また、~680 nm の発光の活性化エネルギーは 9.0 meV, 100 
meV であることが分かった。 
PLE 測定結果により励起帯は~470 nm と~360 nm の２つのピークが主に存在し、~470 nm
の最も強い励起帯は 4A2
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の ZPL(1)は~2.37 eV、第二励起帯の ZPL(2)は~2.67 eV であることがわかった。また、Mn4+ の






K2MnF6 には、結晶構造のみが異なる立方晶 K2MnF6 赤色蛍光体が存在する。PL 測定の結














赤色蛍光体は KMnO4/HF 混合液を作製し、そこに Zr 粉末を浸漬させることにより作製され
た。Zr を用いた A2BF6:Mn
4+系蛍光体はまだ報告されていない。K2ZrF6:Mn
4+の発光帯は 600 ~ 











 4.2.2 実験手順 
蛍光体は、以下の化学反応により合成される。 
Zr + 4KMnO4 + 12HF → K2ZrF6 + K2MnF6 + 3MnO2 + 6H2O+ 2O2 
実験手順を以下に示す。 
1. エッチング液を作製する。脱イオン水 22.5 ml に過マンガン酸カリウム 0.1 g を加えて撹
拌する。 
2. そこにフッ化水素酸 2.5 ml を加えてさらに混ぜる。これでエッチング液は完成である。 
3. エッチング液に Zr 粉末 0.5 g を浸漬させ、約 1 日間静置する。 




5.3.1 走査型電子顕微鏡 (SEM) 観察 
表面状態を見るために SEM 観測を行った。測定は、JSM6330F（日本電子）を用いた。 
 
5.3.2  X 線回折(XRD)測定 
結晶性を確認するために XRD 測定を行った。装置は RAD-IIC X-ray diffractometer (Rigaku 
CO., Ltd.) を用いた。 
測定範囲               ：10－80° 
         ターゲット (X 線波長 Å )  ：Cu (K 1.542) 
 
5.3.3 フォトルミネッセンス(PL)測定 
作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
励起光源     ：He-Cd Laser (  325 nm ) 
Laser 前の Filter    ：UTVAF-34 U (透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter   ：UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット   ：0.05 mm 
測定温度          ：20～450 K 
CCD detector 温度  ：－75 ℃ 
 
5.3.4 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定 
励起帯を測定するために PLE 測定を行った。測定は Hitachi F-4500 を用いた。 




















Figure 5.1 が合成した蛍光体の発光の様子である。励起は波長 325 nm の He-Cd レーザで
行っている。Figure 5.2 が観察した SEM 画像である。粒径は~3 m で、非常に小さいことが
わかった。 
 
5.4.2 XRD 測定結果 




















Figure 5.1 発光の様子 
Figure 5.2 SEM 観察結果 




Society for Testing and Materials (ASTM) card の XRD パターンである。それぞれ 10－90 度の
範囲の測定結果を示している。縦軸は任意強度を示している。 
 K2ZrF6 のピークが一致しているため、母体結晶は単斜晶 K2ZrF6 であることがわかった。
また、不純物として立方晶 K3ZrF7 が合成されていると考えられる。 
 
 
5.4.3 PL 測定結果 


































Figure 5.4 PL 測定結果 
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 5.4.4 PL 積分強度 
 
















Figure 5.5 に PL 積分強度の温度依存性のグラフを示す。低温~常温にかけては、ある程度
一定の積分強度を示した。一方、400 K 以降で強い温度消光が見られる。4.4.5 と同様にフィ
ッティングを行ったところ、活性化エネルギーEq = 1.05 eV と得ることができた。 
 
Figure 5.5 PL 積分強度 
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5.4.5 PLE 測定結果 
 


























 Figure 5.6 は室温での PL、PLE 測定結果である。発光スペクトルは He-Cd レーザ(325 nm)
により励起し、励起スペクトルはモニター波長を~630 nm として測定した。励起スペクトル








~460 nm のピークは S = 4、~360 nm のピークは S = 10 としてフィッティングを行った。 













赤色蛍光体の粒径は~3 µm であることを確認した。XRD 測定の結果から、K2ZrF6 が合成さ
れていることを確認することができた。 





ノンの吸収過程である anti-Stokes 側のピークが減尐していることによる。 
PL 積分強度(20 K~450 K)の解析を行った。理論式とのフィッティングから、~630 nm の発
光の活性化エネルギーは 1.05 eV であることが分かった。 
PLE 測定結果により励起帯は~470 nm と~360 nm の２つのピークが主に存在し、~470 nm
の最も強い励起帯は 4A2
4









)、第 2 励起帯の ZPL が2.95 eV に位置






























 6.2.2 実験手順 
蛍光体は、以下の化学反応により合成される。 
Zr + 2H2O2 → ZrO2 + 2H2O 
ZrO2 + 6HF → H2ZrF6 + 2H2O 




1. ジルコニウム粉末 0.3 g に過酸化水素 1 ml、フッ化水素酸 10 ml を加え、ジルコニウムが
溶けきるまで静置する。完全に溶け切るまで約１日かかる。 
2. 溶液にフッ化ナトリウム 0.2 g を加え、ホットプレートを用い 90℃で熱し、溶液を蒸発
させる。 
3. 白色の粉末を回収し、余熱が取れるまで待つ。これが Na2ZrF6 である。 
4. 次に、Mn4+イオンの賦活の工程を説明する。エッチング液として脱イオン水 25 ml に過
マンガン酸カリウム 0.2 g、フッ化ナトリウム 0.1 g を加え、よく撹拌する。 
5. エッチング液にフッ化水素酸 25 cc を加えてさらに撹拌する。 









6.3.1 走査型電子顕微鏡 (SEM) 観察 
表面状態を見るために SEM 観測を行った。測定は、JSM6330F（日本電子）を用いた。 
 
6.3.2 電子線マイクロアナライザ(EPMA)測定 
作製した試料の組成を調べるため、以下の条件で EPMA 測定を行った。 
分光結晶  ：  RAP、PBST、ADP 
分光範囲  ：  7.38 ~ 24.15 Å、27.97~92.97Å、3.2 ~ 9.89 Å 
測定範囲  ：  Area 
 
6.3.3  X 線回折(XRD)測定 
結晶性を確認するために XRD 測定を行った。装置は RAD-IIC X-ray diffractometer (Rigaku 
CO., Ltd.) を用いた。 
測定範囲               ：10－80° 
         ターゲット (X 線波長 Å )  ：Cu (K 1.542) 
 
6.3.4 フォトルミネッセンス(PL)測定 
作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
励起光源     ：He-Cd Laser (  325 nm ) 
Laser 前の Filter    ：UTVAF-34 U (透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter   ：UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット   ：0.05 mm 
測定温度          ：20～300 K 
CCD detector 温度  ：－75 ℃ 
 
6.3.5 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定 
励起帯を測定するために PLE 測定を行った。測定は Hitachi F-4500 を用いた。 











Figure 6.1 が合成した蛍光体の発光の様子である。励起は波長 325 nm の He-Cd レーザで
行っている。Figure 6.2 が観察した SEM 画像である。粒径は~ 50m であることがわかった。 
 
 
6.4.2 EPMA 測定結果 
 























 Figure 6.3 に EPMA 測定結果を示す。ジルコニウム(Zr)、ナトリウム(Na)、フッ素(F)、マ
ンガン(Mn)のピークが観測できたため、これらが蛍光体の構成元素であることがわかった。 
Figure 6.1 発光の様子 Figure 6.2 SEM 測定結果 
Figure 6.3 EPMA 測定結果 
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6.4.3 XRD 測定結果 
 



















Figure 6.4 は作製した試料の XRD 測定結果と、Na2ZrF6(monoclinic)の American Society for 
Testing and Materials (ASTM) card の XRD パターンである。それぞれ 10－90 度の範囲の測定
結果を示している。縦軸は任意強度を示している。 
 N2ZrF6 のピークが一致しているため、母体結晶は単斜晶 Na2ZrF6 であることがわかった。
不明なピークが多くあることから、不純物も含まれていると考えられる。 
 
Figure 6.4 XRD 測定結果 
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Figure 6.5 PL 測定結果 































Figure 6.6 PL 温度依存性 Figure 6.7 PL 積分強度 
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 Figure 6.6、6.7 に PL スペクトルとその積分強度の温度変化を示す。温度を下げると発光
は強くなり、200 K 付近で最も発光強度が強くなった。200 K から温度消光が始まっている
と考えられる。低温においても、等間隔に現れる構造は確認することができた。4.4.5 と同
様にフィッティングを行ったところ、活性化エネルギーEq = 0.187 eVと得ることができた。 
 
 


























































緑色蛍光体の粒径は~3 µm であることを確認した。EPMA 測定の結果、蛍光体の構成物質は
ナトリウム(Na)、ジルコニウム(Zr)、フッ素(F)、マンガン(Mn)であることがわかった。XRD
測定の結果から、Na2ZrF6 が含まれていることを確認することができた。 
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第 1 章では、本研究の背景および目的を述べた。 
第 2 章では、Mn 賦活フッ化物蛍光体の理論と作製方法の詳細を述べた。 
第 3 章では、本研究で用いた SEM 測定、XPS 測定、EPMA 測定、XRD 測定、PL 測定、
PLE 測定の基本的測定原理及び、解析理論の詳細を述べた。 





















 SEM 観察から各蛍光体の粒径を確認した。K2MnF6 蛍光体は~80 m、K2ZrF6:Mn
4+蛍光体
は~3 m、Na2ZrF6:Mn
2+蛍光体は~ 50 m であることがわかった。樹脂中に蛍光体を分散さ







 PL 測定の結果、K2MnF6 蛍光体、K2ZrF6:Mn
4+蛍光体は近紫外(~360 nm)と青色(~460 nm)に
強い励起帯を持っていて、発光スペクトルは 600-660 nm の範囲にシャープな線スペクトル
を示す。Na2ZrF6:Mn
2+蛍光体は 250-500 nm にかけて幅広い励起帯を持ち、発光スペクトル
は 490-750 nm にブロードなスペクトルを示す。また、Mn2+蛍光体としては特殊な一定エネ
54 
 
ルギー間隔にピークが現れる構造を持つ。 
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